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Patentanspruche 

1. Verfahren zur f raktionierenden Kondensation eines heiBen Gas- 
5 gemischs, das neben Acrylsaure wenigstens eine weitere kon- 

densierbare Komponente enthalt, in einer Kolonne in Anwesen- 
heit mindestens eines Stabilisators, dadurch gekennzeichnet, 
daB der mindestens eine Stabilisator zumindest teilweise als 
Schmelze dosiert wird. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Schmelze mindestens eines Stabilisators mit einem Schmelz- 
punkt unter 120 °C als Losungsmittel fur mindestens einen 
Stabilisator mit einem Schmelzpunkt uber 120 °C verwendet 

15 wird. 

3. Schmelze, bestehend aus 

a) mindestens einer phenol ischen Verbindung, 
20 b) Phenothiazin und 

c) gegebenenf alls mindestens einer weiteren Verbindung, die 
als Stabilisator wirksam ist. 

4. Schmelzen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB a) 

25 ausgewahlt ist unter p-Aminophenol , p-Nitrosophenol, 2-tert.- 

Butylphenol , 4- ter t • -Butylphenol , 2 , 4-di- 1 ert . -Butylphenol , 
2-Methyl-4- tert . -Butylphenol , 4- tert . -Butyl-2 , 6 -dime thy 1- 
phenol, Hydrochinon Oder Hydrochinonmonome thy 1 ether . 

30 5, Schmelzen gemafl Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Zus ammens e t zung 

a) 60 - 99 Gew%, 

b) 1-20 Gew% und 
35 c) 0 - 20 Gew%, 

wobei die Summe immer 100 Gew% ergibt, betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 - 2, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daB eine Schmelze gemaB einem der Anspruche 3 bis 5 

im oberen Kolonnenbereich und Phenothiazin im tibrigen Kolon- 
nenbereich zugegeben wird. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1-2 oder 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das heiBe Gasgemisch in einem von der Ko- 
lonne getrennten Apparat abgekuh.lt wird. 

5 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1-2 oder 6-7, dadurch 
gekennzeichnet, daB mindestens ein ausgeschleuster Strom 
einer thermischen und/oder katalytischen Behandlung unterwor- 
fen wird. 

10 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1-2 oder 6-8, dadurch 
gekennzeichnet, daB es in Gegenwart von molekularem Sauer- 
stoff durchgefuhrt wird. 

10. Verwendung von Schmelzen gemaB einem der Anspruche 3 bis 5 

15 zur Stabilisierung von ethylenisch ungesattigten Verbindungen 

in Verfahren zu der en Hers t el lung. 

11. Verfahren zur rektif ikativen Trennung von mindestens eine po- 
lymerisierbare Verbindung enthaltenden Stof f gemischen in 

20 Gegenwart einer mindestens einen phenolischen Stabilisator 



enthaltenden Stabilisatorzusammensetzung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Stabilisator zusammensetzung als Schmelze in 
die Rektif ikationseinheit dosiert wird. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur fraktionie- 
renden Kondensation eines Acrylsaure enthaltenden heiBen Gasge- 
mischs. 

10 Aus der DE-A 197 40 253 und der deutschen Patentanmeldung mit dera 
Aktenzeichen 100 53 086.9 vom 26.10.2000 ist bekannt, daB ein Re- 
aktionsgemisch aus der katalytischen Gasphasenoxidation zur Her- 
stellung von Acrylsaure f raktionierend kondensiert werden kann, 
indem man es von unten in eine Kolonne mit trennwirksamen Einbau- 

15 ten fuhrt und die kondensierbaren Komponenten durch Kuhlung aus- 
kondensiert . 

In letzterem Verfahren (Fig. 1) wird die Kolonne bevorzugt auf 
folgende Weise stabilisiert : 

20 

Der obere Kolonnenbereich wird mit einer wasserloslichen 
phenolischen Verbindung, vorzugsweise Hydroch inonmonome thy 1 ether, 
stabilisiert. Die Zugabe des Stabilisators erfolgt als Losung: in 
Sauerwasser in den Rucklauf strom bzw. in den Quenchkreislauf . 

25 

Der ubrige Kolonnenbereich wird mit einer 0,1-1 Gew.%igen 
Losung von Phenothiazin in Acrylsaure stabilisiert, wobei die Zu- 
gabe in dem Kolonnenbereich erfolgt, in dem die Acrylsaurekonzen- 
tration 5 - 15 %, bzw. die Wasserkonzentration 80 - 95 % betragt. 
30 Die Zugabemenge wird so hemes sen, daB der Phenothiazingehalt in 
der Aery Isauref raktion (Mittelsiederf raktion, Strom 7) 10 - 1000 
ppm, vorzugsweise 50 - 500 ppm betragt. 

Nachteilig an dem dort dargestellten Verfahren ist, daB die was- 
35 serldslichen phenolischen Verbindungen, insbesondere Hydrochinon- 
monomethylether, im als Losungsmittel verwendeten Sauerwasser, 
das als Lei chtsiederf raktion anfallt, nur begrenzt loslich sind. 
Dadurch werden groBe Mengen an Stabilisatorlosung bendtigt. 

40 Weiterhin nachteilig ist, daB der effektive, aber wenig wasser- 
losliche Stabilisator Phenothiazin wegen der dortigen hohen 
Wasserkonzentration nicht in den oberen Kolonnenbereich dosiert 
werden kann. Als gangige Losungsmittel fur Phenothiazin kommen 
nur das Sauerwasser oder Acrylsaure in Frage. Andere Losungs- 

45 mittel bringen fremde Stoffe in das System und sind daher uner- 
wunscht. Phenothiazin ist im Sauerwasser praktisch unloslich. Mit 
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Acrylsaure als Losungsmittel ginge die dafur verwendete Acryl- 
saure iiber das Sauerwasser verloren. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
5 fahren zu entwickeln, in dem mit Phenothiazin bei der Herstellung 
von Acrylsaure auch in Bereichen stabilisiert werden kann, in de- 
nen eine hohe Wasserkonzentration vorliegt. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB geldst durch ein Verfahren zur 
10 fraktionierenden Kondensation eines heiBen Gasgemischs gefunden, 
das neben Acrylsaure wenigstens eine weitere kondensierbare Kom- 
ponente enthalt, in einer Kolonne in Anwesenheit mindestens eines 
Stabilisators, in deiti der mindestens eine Stabilisator zumindest 
teilweise als Schmelze dosiert wird. 



Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen wie folgt 
durchgef uhrt : 

Als heiBe Gasgemische sind solche Gasgemische geeignet wie das 

20 Reaktionsgasgemisch, das bei der katalytischen Gasphasenoxidation 
von 03-Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen und/oder 
Vorstufen davon zu Acrylsaure nach bekannten Verfahren entsteht. 
Besonders vorteilhaf t wird Propen, Propan und Acrolein zur Her- 
stellung von Acrylsaure eingesetzt. Als Ausgangsverbindungen fur 

25 Acrylsaure sind aber auch solche verwendbar, aus denen sich die 
eigentliche C3- Ausgangsverbindxing erst wahrend der Gasphasen- 
oxidation intermediar bildet. Acrylsaure kann direkt aus Propan 
hergestellt werden. Bei Einsatz von Propan als Ausgangsstof f kann 
dieses nach bekannten Verfahren durch katalytische Oxidehydrie- 

30 rung, homogene Oxidehydrierung Oder katalytische Dehydrierung zu 
einem Propen-/Propan-Gemisch ximgesetzt werden. Geeignete Propen-/ 
Propan-Gemische sind auch Raf f ineriepropen (ca. 70 % Propen und 
30 % Propan) oder Crackerpropen (ca. 95 % Propen und 5 % Propan) . 
Bei Einsatz eines Propen-/Propan-Gemisches zur Herstellung von 

35 Acrylsaure wirkt Propan als Verdunnungsgas und/oder Reaktand. Bei 
der Herstellung der Acrylsaure werden in der Regel die Ausgangs- 
gase mit unter den gewahlten Reaktionsbedingungen inerten Gasen 
wie Stickstoff <N 2 ) / CO2, ges^ttigten Ci-Cg-Kohlenwasserstof f en 
und/oder Wasserdampf verdunnt und im Gemisch mit Sauerstoff (O2) 

40 oder einem sauerstof fhaltigen Gas bei erhohten Temperaturen 

(ublicherweise 200 bis 450 °C) sowie gegebenenf alls erhohtem Druck 
uber ubergangsmetallische (z.B. Mo, V, W und/oder Fe enthaltende) 
Mischoxidkatalysatoren geleitet und oxidativ in die Acrylsaure 
umgewandelt . Diese Umsetzungen werden beispielsweise einstufig 

45 oder mehrstufig durchgef uhrt . . 



15 
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Das entstehende Reaktionsgasgemisch en thai t neben der gewunschten 
Saure Nebenkomponenten wie nicht umgesetztes Acrolein und/oder 
Propen, Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff/ 
Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, Formaldehyde weitere 
5 Aldehyde und Maleinsaure beziehungsweise Maleinsaureanhydrid. 
tjblicherweise enthalt das Reaktionsgasgemisch, jeweils bezogen 
auf das gesamte Reaktionsgasgemisch, 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaure, 
0,01 bis 1 Gew.-% Propen und 0,05 bis 1 Gew.-% Acrolein, 0,05 bis 
10 Gewl-% Sauerstoff, 0,01 bis 3 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2 

10 Gew.-% Propionsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 
Gew.-% sonstige Aldehyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% Maleinsaure und 
Maleinsaureanhydrid und als Restmenge inerte Verdunnungsgase. Als 
inerte Verdunnungsgase sind insbesondere gesattigte Ci - 
C6-Kohlenwasserstof fe, wie Methan und/oder Propan, daneben Wasser- 

15 dampf, Kohlenoxide und Stickstoff enthalten. Somit enthalt ein 
solches Gasgemisch neben der Zielkomponente Acrylsaure, die uber- 
wiegend als Mittelsiederf raktion kondensiert, weitere 
Verbindungen im Schwersieder- und Leichtsiederbereich sowie nicht 
kondensierbare Anteile. Die Mittelsiederf raktion umfaBt im we- 

20 sentlichen die Komponenten, die bei Normaldruck einen Siedepunkt 
im Tempera turintervall im Fall von Acrylsaure beispielsweise von 
120 bis 180 °C, insbesondere im Bereich von +/- 10 °C urn den des 
Wertproduktes, d.h. bei Acrylsaure etwa 131 bis 151 °C aufweisen. 

25 Die Abkuhlung des Reaktionsgasgemisches kann indirekt, beispiels- 
weise durch Warmetauscher, die dem Fachmann an sich bekannt sind 
und keiner Beschrankiing unterliegen, Oder direkt, beispielsweise 
durch einen Quench, erfolgen, vorzugsweise durch direkte Kuhlung. 

30 Diese kann sowohl im Sumpf bereich der Kolonne als auch getrennt 
von der Kolonne in einem separaten Apparat IV erfolgen, wie es in 
den Figuren 1 bis 5 gezeigt ist. In diesem Fall wird das heiBe, 
zu kondensierende Gasgemisch mit einer Temperatur zwischen 200 
und 400 °C aus Leitung 1 in einem Quench IV ublicherweise auf eine 

35 Temperatur zwischen 100 und 180 °C abgekuhlt und uber Leitung 2 
dem Sumpfbereich I. a der Kolonne zugefuhrt. Uber Leitung 3 wird 
das Kuhlmedium (nicht verdampfte Schwersiederf raktion aus I. a) 
zur Kuhlung des heiBen Gasgemisches in den Quench IV zuruck- 
gefuhrt . 

40 

In einer besonderen Aus fuhrungs form konnen die Schwersiederf rak- 
tionen aus I. a und I.b getrennt in den Quench zuriickgefuhrt wer- 
den (Fig. 2, Strom 3 und Strom 3a) . Besonders bevorzugt wird da- 
bei die Schwersiederf raktion aus I.b direkt, ohne Warmetauscher, 
45 dem Apparat IV zugefuhrt (Fig. 2, Strom 3a) • 
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Ein Teil des Kuhlmediums aus dem Kreislauf III/IV, ublicherweise 
0,5 bis 5 Gew.-% bezogen auf 100 Gew.-% Kondensat im Seitenabzug, 
kann aus dem ProzeB ausgeschleust werden (Strom 4) . Dieser Strom 
hat im Fall der Herstellung von Acrylsaure in dfer Kegel folgende 
5 Zusanraiensetzung: 



10 - 40 Gew.% Acrylsaure 
10 - 40 Gew.% Diacrylsaure 

5-15 Gew.% Maleinsaure / Maleinsaureanhydrid 
10 1-3 Gew.% Benzoesaure 

2-6 Gew.% , Phthalsaure / Phthalsaureanhydrid 
Rest: Stabilisatoren, polymere Acryl- 

saure, hdhermolekulare Michael- 
Additionsprodukte der Acrylsaure 
15 (Tri- , Tetraacrylsaure etc.) 

Ausschleusung kann dabei Entsorgung, z.B. Verbrennung, bedeuten, 
oder der ausgeschleuste Strom kann z.B. einer thermischen und/ 
Oder katalytischen Behandlung, z.B. zum Zwecke der Spaltung von 
Hochsiedern, unterworfen werden, deren abgetrennten Spaltprodukte 

20 

wieder an beliebiger Stelle in den erf indungsgemaBen ProzeB ein- 
gespeist werden konnen. 



Als Quenchvorrichtung IV konnen alle im Stand der Technik fur 
diesen Zweck bekannten Vorrichtungen (z.B. Spruhwasser, Venturi 
wascher, Blasensaulen oder sonstige Apparate mit berieselten 
Oberflachen) eingesetzt werden, wobei vorzugsweise Venturi-Wa- 
scher oder Spruhkuhler verwendet werden. 



Zur indirekten Kuhlung oder Erwarmung - der Quenchf lussigkeit eig- 
nen sich alle gangigen Warmeubertrager oder Warmetauscher. Als 
bevorzugt seien Rohrbundelwarmetauscher, Plattenwarmetauscher und 
Luftkuhler genannt. Die Temperatur der Quenchf lussigkeit betragt 
nach Verlassen des Warmetauscher s III normalerweise 70 bis 200°C, 
haufig 100 bis 150°C. Geeignete Kuhlmedien sind Luft bei einem 
entsprechenden Luftkuhler und Kuhlf lussigkeiten, insbesondere 
Wasser, bei den anderen Kuhlvorr ichtungen . 

In Abhangigkeit von der Trennaufgabe besteht auch die Moglichkeit 
auf den Warmetauscher III zu verzichten (Fig. 3 und Fig. 4) . 

Das abgekuhlte Produktgasgemisch, das in den untersten Bereich la 
einer mit Einbauten versehenen Destillationskolonne eingeleitet 
wird, wird durch f raktionierende Kondensation in eine oder meh- 
rere Leicht-, Mittel- und Schwersiederf raktionen aufgetrennt, die 
uber Seitenabzuge an den jeweiligen Kolonnenabschnitten abgefuhrt 
werden . 
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Der in der Kolonne herrschende Betriebsdruck betragt in der Regel 
0,5 bis 5 bar (absolut), haufig 0,5 bis 3 bar (absolut) und viel- 
fach 0,5 bis 2 bar (absolut). 

5 Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle gangigen Einbauten 
in Betracht, insbesondere Boden, Paclcungen und/oder Fullkorper. 
Von den Boden sind Glockenboden, Siebboden, Ventilboden, Thor- 
mannboden und/oder Dual-Flow-Boden bevorzugt. In typischer Weise 
betragt bei einer Bodenkolonne die Gesamtzahl an Trennboden 20 
10 bis 80, bevorzugt 50 bis 80, 

Weiterhin besteht die Moglichkeit der Kolonne zusatzliche Kuhl- 
kreise hinzuzuf ugen . Dazu wird der Kolonne mittels eines Fangbo- 
dens Flussigkeit entnommen, diese Flussigkeit mittels eines geei- 
15 gneten Warmetauschers gekuhlt vmd die gekuhlte Flussigkeit ober- 
halb der Abnahmes telle der Kolonne wieder zugef uhrt (in den Figu- 
ren nicht dargestellt) • 

Selbstverstandlich kann in dem Warmetauscher/Kuhl quench- System 
20 III/IV aucb ein geeignetes Verdunnungsmittel eingesetzt werden. 
Geeignete Verdunnungsmittel sind polare, unter den Reaktions- 
bedingungen inerte Losemittel mit einem Siedepxinkt beziehungs- 
weise Siedebereicii bei Normaldruck zwiscben 180°C xand 320°C. 
Bevorzugt sind Ethylhexansaure, Diplienylether, Nonylphenol, . 
25 Dibutylformamid. Das Verdunnungsmittel kann bei destillativer 
Aufarbeitung der ausgeschleusten Schwersiederf raktion (Strom 4) 
zuruckgewonnen \ind zuruckgefuhrt werden. Ggf . konnen der Schwer- 
siederf raktion im Warmetauscher/Kuhlquench-System III/IV handel- 
subliche Dispergierhilf smittel zugesetzt werden. Geeignet sind 
3.0 anionische, kationische und nichtionische Dispergierhilf smittel . 

Im untersten Kolonneiibereich (la, Bereich unterhalb des Schwer- 
siederabzugs) kommt es im wesentlichen zu keiner Kondensation von 
Schwersiedern (auBer gegebenenf alls an Kaltebrucken) . 

35 

Die ausgeschleuste Quenchf lussigkeit (Strom 4) kann vorteilhaft 
einer thermischen und/oder katalytischen Spaltung unterworfen 
werden, wobei die ruckspaltbaren Wertprodukte , wie z.B. oligomere 
Acrylsauren auf bekannte Weise in Acrylsaure gespalten werden. 
40 Die Spaltprodukte werden vorteilhaft wieder dem Quench Oder der 
Kolonne zugef uhrt. 

Bevorzugt wird die ausgeschleuste Quenchf lussigkeit (Strom 4) der 
thermischen Behandlung unterzogen. Die thermische Behandlung wird 
45 meist bei 170 bis 190°C und einem Druck von 300 bis 900 mbar 
durchgef uhrt • Die Verweilzeit betragt typischerweise 1 bis 10 
Stunden. Die abgetrennten Spaltprodukte werden vorteilhaft wieder 
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dem Quench Oder der Kolonne zugefuhrt. Die Verweilzeit wird 
bevorzugt durch uber die Viskositat des Spal trucks tandes gere- 
gelt/ so da£ der Spal trucks tand bei der Austragsteraperatur pump- 
bar bleibt. Besonders bevorzugt wird der Spal trucks tand getaktet 
5 ausgeschleust und mit 10 bis 30 % eines geeigneten Verdunnungs - 
mittelS/ wie z.B. Methanol verdunnt. Der Stockpunkt des verdiinn- 
ten Spaltruckstandes betragt ublicherweise 20 bis 50°C. 



Die im Seitenabzug als Mittelsieder entnoiranene Rohacrylsaure 
10 (Strom 5) enthalt neben Acrylsaure in der Regel noch 



0/1 bis 2 Gew.-% Niedere Carbonsauren, zum Beispiel 

Esssigsaure 
0,5 bis 5 Gew.-% Wasser 
15 0/05 bis 1 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde 

0/01 bis 1 Gew.-% Maleinsaure und/oder deren Anhydrid 
1 bis 500 Gew.ppm Stabilisator, 



20 



25 



30 



35 



40 



jeweils bezogen auf das Gewicht der Rohacrylsaure. 

Die als Mittelsiederf raktion entnoiranene Rohacrylsaure (Strom 5) 
kann entweder direkt verestert oder zum Zwecke der Weiterreini- 
gung einer Kristallisation zugefuhrt werden, wobei in diesem 
Falle die anfallende Mutterlauge vorteilhaf t wieder der Kolonne 
als Rucklauf zugefuhrt wird (unterhalb des Abzugs der Mittel-. 
siederf raktion, Strom 6) . 

Eine solche Kristallisation wird in der Regel ohne Zusatz eines 
LosungsmittelS/ insbesondere ohne Zusatz eines organischen 
Losungsmittels durchgef uhrt . Das zu verwendende Kristallisations- 
verfahren unterliegt keiner Beschrankiing . Die Kristallisation 
kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, einstufig oder mehr- 
stuf ig bis zu nahezu beliebigen Reinheitsgraden durchgefuhrt wer- 
den. Bei Bedarf kann der kristallisativ zu reinigenden Rohacryl- 
saure vor einer Kristallisation Wasser zugesetzt werden (bezogen 
auf die enthaltene Menge an Acrylsaure bis zu 10 Gew.-% oder 
mehr, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%) . Ein solcher Zusatz erleich- 
tert die Abtrennung von in der Rohacrylsaure als Nebenprodukt 
enthaltener niederer Carbonsaure, wie z.B. Essigsaure, da diese 
im Beisein von Wasser in geringerem AusmaB in die Acrylsaurekri- 
stalle eingebaut wird. AuBerdem mindert ein Beisein von Wasser 
die Verkrustungsneigung im Kris taller. 



In Abhangigkeit von der Trennaufgabe besteht auch die Moglichkeit 
einen Teil der als Mittelsiederf raktion entnommene Rohacrylsaure 
45 als zusatzlichen Rucklauf im Kolonnenabschnitt I.b zu verwenden 
(Strom 6) . 
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Die Abkuhlung der Leichtsiederf raktion der Kolonne kann indirekt, 
beispielsweise durch Warmetauscher, die dem Fachmann an sich be- 
kannt sind und keiner Beschrankung unterliegen, oder direkt, 
beispielsweise durch einen Quench/ erfolgen, vorzugsweise durch 
5 direkte Kuhlung. 

Sie kann sowohl getrennt von der Kolonne in einem separaten Appa- 
rat (siehe Figur 5) als auch im Kopfbereich der Kolonne I.d er- 
folgen, wie es in der Figur 1 gezeigt ist. In diesem Fall wird 
10 die kondensierte Leichtsiederf raktion aus dem Kolonnenbereich I.d 
(Strom 7) in der Regel mit einer Temperatur zwischen 50 und 100 °C 
dem Kuhler II zugefuhrt. 

Zur indirekten Kuhlung der kondensierten Leichtsiederf raktion 
15 eignen sich alle gangigen Warmeubertrager oder Warmetauscher. Als 
bevorzugt seien Rohrbundelwarmetauscher, Plattenwarmetauscher "and 
Luftkuhler genannt. Die Temperatur der kondensierten Leicht- 
siederf raktion betragt nach Verlassen des Warmetauscher s II 
normalerweise 20 bis 60°C, haufig 20 bis 35°C. Geeignete Kuhlme- 
20 dien sind Luft bei einem entsprechenden Luftkuhler und Kuhlflus- 
sigkeiten, insbesondere Wasser, bei den anderen Kuhlvor- 
richtungen. 

Im Rahmen eines Warmeverbundes kann die Kondensationswarme der 
25 Leichtsiederfraktion selbstverstandlich auch ganz oder teilweise 
zum Schmelzen von Acrylsaurekristallen in einer Kristallisation 
oder zum Verdampfen von Flussigpropen vor den Reaktoren zur Er- 
zeugung des heiBen, Acrylsaure-haltigen Gasgemisches genutzt wer- 
den. 

30 

Die Leichtsiederfraktion (Strom 7, Sauerwasser) kann teilweise, 
auf den Kopf der Kolonne zuruckgefuhrt (Strom 8), teilweise als- 
Rucklauf fur den Kolonenabschnitt I.c verwendet (Strom 9) und 
teilweise ausgeschleust (Strom 10) werden. Sie besteht im Fall 
35 der Herstellung von Acrylsaure in der Regel aus 



Der Teil der Leichtsiederfraktion, der auf den Kopf der Kolonne 
zuruckgefuhrt wird, wird ublicherweise so geregelt, daB eine 
gleichmafiige Gas- und Flussigkeitsbelastung der trennwirksamen 
Einbauten der Kolonne und eine optimale Stof f trennung gewahrlei 
stet wird. Bevorzugt wird eine sogenannte "modale" Temperatur - 



40 



80 - 95 Gew.% 
2-15 Gew.% 
1-5 Gew.% 
0,05 - 1 Gew.% 



Wasser 

Essigsaure 

Acrylsaure 

niederen Aldehyden (wie z.B.- 
Acrol e in , Forma 1 dehyd ) 
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regelung verwendet: Dazu werden im Bereich eines ausgepragten 
Temperatur- bzw. Konzentrationssprunges drei TemperaturmeBstellen 
installiert (mit den zugehdrigen Temperaturen Tl, T2 und T3) . Ein 
aus den drei TemperaturmeBstelle erzeugter Wert, z.B. 
5 (Tl-2xT2+T3) / kann dann als Regelgrrjfie fur den Kolonnenrucklauf 
verwendet werden. Weiterhin ist statt der "modalen" Temperatur- 
regelung eine Leitf ahigkeitsregelung moglich. 

Vorteilhaft kann die Kondensation der Leichtsieder auch in einem 
10 auBenliegenden Quench V erfolgen (Fig. 5) , der mit Sauerwasser 
betrieben wird. Prizipiell kann dieses Quenchsystem so gestaltet 
werden, wie fur das Quenchsystem IV beschrieben. 

Die nicht kondensierbaren Bestandteile des Produktgasgemisches 
15 (Stickstoff, Sauerstoff, Propan, Propen, beziehungsweise Iso- 

butan, Isobuten, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid etc.) werden am Kopf 
der Kolonne (Strom 11) ausgeschleust oder bevorzugt, ggf . nach 
einer Reinigung, zumindest zum Teil als Kreisgas in die Gas- 
phasenoxidation ruckgefuhrt. Besonders bevorzugt ist die Uberhit- 
20 zung des Stromes 11 urn 4 bis 10 °C gegenuber der Kopf temperatur 
der Destillationskolonne, wodurch eine mogliche Kondensation in 
den Abgas- bzw. Kreisgasleitiangen vermieden wird. 

Die Temperatur im Sumpf der Kolonne liegt in typischer Weise bei 
25 90 bis lSO 0 ^ wohingegen die Kopf temperatur normalerweise 50 bis 
100, haufig 60 bis 70°C betragt. 

Die Entnahmetemperatur der Rohacrylsaure (Strom 5) liegt meist 
bei 80 bis 110°C. Die Rohacrylsaure wird auf 14 bis 20°C vorge- 

30 kuhlt und, falls gewunscht, eniem Kristaller zugefuhrt. Die Mut- 
terlauge aus einer solchen Kristallisation wird auf 85 bis 95 °C 
vorgewarmt und in die Kolonne zuruckgefuhrt (Strom 6) . Selbstver- 
standlich kann dabei die Warme des Stromes 5 genutzt werden urn 
den Strom 6 vorzuwarmen (Energieverbund) . Besonders bevorzugt 

35 wird dabei der bereits vorgekuhlte Strom 5 zum Schmelzen von im 
Kristaller erzeugten Acrylsaurekristallisat verwendet. Die hier- 
fur einsetzbare Warmetauscher unterliegen keinen Beschrankungen. 

Die Ruckfuhr temperatur des Sauerwassers (Strom 8) in die Kolonne 
40 liegt in der Regel bei 20 bis 35°C. 

Die fur die f raktionierende Kondensation einsetzbaren Kolonnen 
unterliegen keinen besonderen Beschrankungen. Grundsatzlich eig- 
nen sich alle Kolonnen mit trennwirksamen Einbauten. 
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Die Kolonne umfaBt wenigstens eine Kuhlvorrichtung. Hierfur eig- 
nen sich alle Warmeubertrager oder Warmetauscher, bei denen die 
bei der Kondensation freiwerdende Warme indirekt (extern) abge- 
fuhrt wird. Hierfur konnen alle gangigen Apparate eingesetzt wer- 
5 den, wobei Rohrbundelwarmetauscher/ Plattenwarmetauscher und 
Luftkuhler bevorzugt sind. Geeignete Kuhlmedien sind bei einem 
• Luftkuhler entsprechend Luf t und bei anderen Kuhlvorrichtungen 
Kuhlf lussigkeiten, insbesondere Wasser. 1st nur eine Kuhlvor- 
richtung vorgesehen, so wird diese bevorzugt am Kopf der Kolonne 
10 eingebaut/ in dem die Leichtsiederf raktion auskondensiert wird. 
Der Fachmann kann in Abhangigkeit von der gewunschten Reinheit 
der kondensierten Fraktionen und damit der Komponenten die Anzahl 
der erf orderli chen Kuhlvorrichtungen leicht bestimmen, wobei die 
Reinheit der kondensierten Komponenten im wesentlichen durch die 
15 installierte Trennleistung der Kolonne/ d.h. die Kolonnenhohe, 
Durchmesser und die uber das zu kondensierende Gasgemisch einge- 
tragene Energie bestimmt wird. ZweckmaBigerweise werden bei Vor- 
handensein mehrerer Kuhlvorrichtungen diese in verschiedenen Ab- 
schnitten der Kolonne eingebaut- Z.B. konnen bei einem heiBen 
20 Gasgemisch/ das neben dem hohen Anteil nicht kondensierbarer Kom- 
ponenten jeweils mindestens eine Schwersieder-/ Mittelsieder- und 
Leichtsiederf raktion enthalt/ eine Kuhlvorrichtung im unteren Ab- 
schnitt der Kolonne zur Auskondensierung der Schwersiederf raktion 
und eine Kuhlvorrichtung am Kopf der Kolonne zur Auskondensierung 
25 der Leichtsiederf raktion vorgesehen sein. Die kondensierten Frak- 
tionen werden an den jeweiligen Abschnitten in der Kolonne bevor- 
zugt uber Seitenabzuge oder Fangboden abgefuhrt. In Abhangigkeit 
von der Anzahl der Komponenten in der Schwersieder-/ Mittelsie- 
der- und Leichtsiederf raktion konnen jeweils auch mehrere Seite- 
30 nabzuge vorgesehen sein. Die uber die Seitenabzuge abgezogenen 
Fraktionen konnen dann weiteren Reinigungsstuf en unterzogen wer- 
den, z.B. destillativen oder extraktiven Trennverf ahren oder Kri- 
stallisation/ je nach Natur der Nebenkomponenten und gewunschter 
Reinheit der Komponenten. In einer bevorzugten Ausgestaltung der 
35 Erfindung sind ein Schwersiederabzug, ein Leichtsiederabzug und 1 
oder 2 Mittelsiederabzuge vorgesehen. 

Der in der Kolonne vorliegende Druck hangt von der Menge an nicht 
kondensierbaren Komponenten ab und betragt in der Regel 0/5-5 

40 bar Absolutdruck/ haufig 0,5-3 bar Absolutdruck und vielfach 
0/5-2 bar Absolutdruck. Die genauen Betriebsbedingungen fur die 
Kolonne, wie Tempera tur- und Druckfuhrung/ Schaltung und Anord- 
nung der Kuhlvorrichtung beziehungsweise Kuhlvorrichtungen, An- 
ordnung der Seitenabzuge zum Abziehen der gewunschten Fraktionen , 

45 Wahl der Kolonnenhohe und des Kolonnendurchmessers/ Anzahl und 
Abstand der trennwirksamen Einbauten/Boden in der Kolonne oder 
Art der trennwirksamen Kolonneneinbauten/ konnen vom Fachmaim im 



BASF Aktienges^|schaft 20020059 0.^^0050/53425 DE 



10 

Rahmen fachublicher Versuche in Abhangigkeit von der Trennaufgabe 
ermittelt werden . 

Der Seitenabzug fur die Schwersiederf raktion ist am untersten 
5 Fangboden, dessen Ausgestaltung nicht beschrankt ist, der Kolonne 
angebracht. Falls gewunscht konnen auch mehrere Fangboden fur 
mehrere Schwersiederabzuge verwendet werden, die, mit Ausnahme 
des untersten Fangbodens, geeignete Uberlaufvorrichtungen auf- 
we is en konnen. 

10 

ZweckmaBig ist die Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
in Gegenwart von an sich bekannten Stabilisatoren von Acrylsaure. 

Stabilisatoren im Sinne dieser Schrif t sind solche Verbindungen, 
15 die die Polymerisation von Acrylsaure verzogern und/oder hemmen. 

Als Stabilisatoren sind beispielsweise geeignet phenolische 
Verbindungen, Amine, Nitroverbindungen, phosphor- oder schwefel- 
haltige Verbindungen, Hydroxyl amine, N-Oxyle und bestimmte anor- 
20 ganische Salze, sowie ggf . Gemische davon in An- oder Abwesenheit 
von molekularem Sauerstoff . 

Bevorzugt sind solche Stabilisatoren wie Phenothiazin, N-Oxyle 
oder phenolische Verbindungen. 

25 

N-Oxyle (Nitroxyl- Oder N-Oxyl-Radikale, Verbindungen, die wenig- 
stens eine >N-0 -Gruppe aufweisen) , sind z.B. 

4 -Hydroxy- 2 ,2,6, 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl , 4-Oxo-2 ,2,6, 6-te- 
tramethyl -piper idin-N-oxyl , 4-Acetoxy-2 ,2,6, 6-tetramethyl-piperi - 
30 din-N-oxyl, 2,2, 6, 6- tetramethyl -piper idin-N-oxyl oder 
3-OXO-2 ,2,5, 5-tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyl . 

Phenolische Verbindungen sind z.B. Alkylphenole, beispielsweise 
o-, m- Oder p-Kresol (Methylphenol) , 2-tert .-Butyl-4-methyl- 

35 phenol, 6-tert.-Butyl-2 / 4-dimethyl-phenol, 2, 6-Di-tert.-Bu- 
tyl-4-methylphenol, 2-tert .-Butylphenol, 4-tert . -Butylphenol , 
2 , 4-di-tert . -Butylphenol , 2-Methyl-4- tert . -Butylphenol , 4-tert . - 
Butyl-2,6-dimethylphenol, oder 2,2'-Methylen-bis- (6-tert .-bu- 
tyl-4 -me thy lphenol ) , 4,4' -Oxydiphenyl , 3,4 -Methyl endioxydiphenol 

40 (Sesamol) , 3 , 4-Dime thy lphenol, Hydrochinon, Brenzcatechin 

( 1 , 2-Dihydroxybenzol ) , 2- ( 1 ' -Methylcyclbhex-1 ' -yl ) -4 , 6-dimethyl - 
phenol, 2- oder 4- (1' -Phenyl-eth-1' -yl) -phenol, 2-tert-Bu- 
tyl-6-me thy lphenol , 2,4, 6-Tris- tert-Buty lphenol , 2 , 6-Di-tert . -bu- 
tylphenol , 2 , 4-Di- ter t . -butylphenol , 4-tert . -Butylphenol , Nonyl - 

45 phenol [11066-49-2], Octylphenol [140-66-9], 2, 6 -Dime thy lphenol, 
Bisphenol A, Bisphenol F, Bisphenol B, Bisphenol C, Bisphenol S, 
3 , 3 ' , 5 , 5 ' -Tetrabromobisphenol A, 2 , 6-Di- tert-Butyl-p-kresol , Ko - 
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resin® der BASF AG, 3 , 5-Di-tert-Butyl-4-hydroxybenzoesauremethyl - 
es ter , 4-tert-Butylbrenzcatechin, 2-Hydroxybenzylalkohol , 

2- Methoxy-4-methylphenol , 2,3, 6-Trimethylphenol , 2,4, 5-Tri - 
methylphenol , 2,4, 6-Trimethylphenol , 2-Isopropylphenol , 4-Iso- 

5 propylphenol , 6-Isopropyl-m-Kresol , n-Octadecyl-p- (3 , 5-di-tert-bu 
tyl-4 -hydroxyphenyl) propionat , 

1,1, 3 -Tris- (2-methyl-4-hydroxy-5-tert-butylphenyl) butan, 
1,3, 5-Trimethyl-2 , 4 , 6-tris- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
benzyl) benzol, 1,3,5, -Tris- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
10 benzyl) isocyanuxat , 1,3,5, -Tris- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
phenyl) -propionyloxyethyl-isocyanurat , 

1,3, 5-Tris- (2 , 6-dimethyl-3-hydroxy-4-tert-butylbenzyl) -iso- 
cyanurat oder Pentaerythrit-tetrakis- [p- (3 , 5 , -di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxyphenyl) -propionat] , 2, 6-Di-fcert . -butyl^-dimethyla- 
lS minomethyl -phenol , 6-seJc.-Butyl-2,4-dinitrophenol, Irganox® 565, 
1141, 1192, 1222 und 1425 der Firma Ciba Spezialitatenchemie, 

3- (3 ' , 5 ' -Di- tert . -butyl-4 ' -hydroxypheny 1 ) propionsaureoctadecyle- 
ster, 3- (3 ' , 5' -Di- tert . -butyl-4 ' -hydroxyphenyl ) propionsaurehexa- 
decylester, 3- (3 ' , 5 ' -Di- tert. -butyl-4 ' -hydroxyphenyl) propionsau- 

20 reoctylester, 3-Thia-l, 5-pentandiol-bis- E (3 ' , 5 '-di- tert .-bu- 
tyl-4 ' -hydroxyphenyl) propionat] , 4 , 8-Dioxa-l , 11-undecandiol- 
bis- [ (3 ' , 5 ' -di-tex-fc. -butyl-4 ' -hydroxyphenyl) propionat] , 
4, 8-Dioxa-l, 11-undecandiol-bis- [ (3 ' - tert. -bu- 
tyl-4 ' -hydroxy- 5 ' -methylphenyl ) propionat] , 1,9 -Nonandiol- 

25 bis- [ (3' ,5' -di-fcer-t. -butyl-4' -hydroxyphenyl) propionat] , 1,7-Hep- 
tandiamin-bis [3- (3 ' , 5 ' -di- tert, -butyl-4 ' -hydroxyphenyl) propion- 
saureamid] , 1, 1-Methandiamin-bis [3- (3' , 5' -di- tert. -bu- 
tyl-4 * -hydroxyphenyl) propionsaureamid] , 3- (3 ' , 5 ' -di- tert . -Bu- 
tyl-4 ' -hydroxyphenyl) propionsaurehydrazid, 3- (3 ' , 5 ' -di-Me- 

30 thyl-4 ' -hydroxyphenyl) propionsaurehydrazid, Bis (3- tert . -Bu- 
ty 1 - 5 - ethyl - 2 -hydr oxy-phen- 1 -y 1 ) me than , Bis (3 , 5-di- tert . -Bu- 
tyl -4 -hydroxy- phen-l-yl) me than, Bis [3- (!' -methylcyclo- 
hex-1' -yl) - 5 -me thy 1 - 2 -hydr oxy-phen- 1 -y 1 ] me than , Bis (3-tert.-Bu- 
tyl-2-hydroxy-5-methyl-phen-l-yl)methan, 1 , 1-Bis (5- tert . -Bu- 

35 ty 1 - 4 -hydroxy- 2 -me thy 1 -phen- 1 -y 1 ) e than , Bis (5-ter-t . -Bu- 
ty 1 - 4 -hydroxy- 2 -me thy 1 -phen- 1 -y 1 ) sulf id, Bis (3- tert . -Bu- 
tyl - 2 -hydroxy- 5 -me thyl -phen- 1 -y 1 ) sul f i d , 

1, 1-Bis (3 , 4-Dimethyl-2-hydroxy-phen-l-yl) -2-methylpropan, 
1, 1-Bis ( 5 - fc er fc . -Bu ty 1 - 3 -me thyl - 2 -hydr oxy-phen- 1 -y 1 ) -butan, 
40 1,3, 5-Tris [1'- (3" , 5 '' -di-fcerfc. -Butyl-4' ' -hydroxy- 
phen-1 ' ' -yl) -meth-1 ' -yl] -2,4, 6-trimethylbenzol , 

1,1, 4-Tris (5 ' - tert. -Butyl-4 ' -hydroxy- 2 ' -me thyl -phen- 1 ' -yl) butan, 
Aminophenole, wie z.B. para-Aminophenol , Nitrosophenole, wie z.B 
para-Nitrosophenol , p-Nitroso-o-Kresol , Alkoxyphenole, beispiels 
45 weise 2-Methoxyphenol (Guajacol, Brenzcatechinmonomethylether) , 
2-Ethoxyphenol , 2-Isopropoxyphenol , 4-Methoxyphenol (Hydrochinon 
monomethylether) , Mono- oder Di-tert . -Butyl-4-methoxyphenol, 
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3 , 5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol, 3 -Hy dr oxy- 4 -roe thoxyb en zy 1 a 1 ko - 
hoi , 2,5 -Dimethoxy-4 -hydroxybenzylalkohol ( Syr ingaalkohol ) , 
4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (Vanillin) , 4-Hydroxy-3-ethoxyben- 
zaldehyd (Ethylvanillin) , 3-Hydroxy-4-methoxybenzaldehyd (Isova- 
5 nillin) , 1- (4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl) ethanon (Acetovanillon) , 
Eugenol, Dihydroeugenol , Isoeugenol, Tocopherole, wie z.B. a-, 
p_ # y- f §_ und e-Tocopherol , Tocol, a-Tocophero lhydrochinon, sowie 
2 , 3-Dihydro-2 , 2-dimethyl-7-hydroxybenzof uran (2 , 2 -Dimethyl- 7 -hy- 
droxycumaran) , Chinone und Hydrochinone wie z.B. Hydrochinon, 

10 2, 5-Di- tert. -Buty lhydrochinon, 2 -Methyl -p-hydrochinon, 2,3-Dime- 
thy lhydrochinon, Trime thy lhydrochinon, 4-Methylbrenzcatechin, 
tert-Buty lhydrochinon , 3 -Me thylbr enz ca techin , Benzochinon , 2 -Me - 
thy 1-p-hydrochinon , 2,3 -Dime thy lhydrochinon , Tr ime thy lhydro - 
chinon, 3-Methylbrenzcatechin, 4-Methylbrenzcatechin, tert-Butyl- 

15 hydrochinon, 4-Ethoxyphenol, 4-Butoxyphenol, Hydrochinonmonoben- 
zylether , p-Phenoxyphenol , 2 -Me thy lhydrochinon , 2,5 -Di- ter t . -Bu - 
tylhydrochinon, Tetramethyl-p-benzochinon, Diethyl-1, 4-cyclo- 
hexandion-2 , 5-dicarboxylat , Phenyl -p-benzochinon, 
2 , 5-Dimethyl-3-benzyl -p-benzochinon, 2-Isopropyl-5-methyl-p-ben- 

20 zochinon (Thymochinon) , 2 , 6-Diisopropyl -p-benzochinon, 

2 , 5-Dimethyl-3-hydroxy-p-benzochinon, 2 , 5-Dihydroxy-p-benzochi - 
non, Embelin, Tetrahydroxy-p-benzochinon, 2,5-Dimeth- 
oxy-1 , 4 -benzochinon, 2 -Amino-5-methyl -p-benzochinon, 2 , 5-Bisphe- 
ny lamino- 1 , 4 -benzochinon , 5 , 8 -Dihydr oxy- 1 , 4 -naphthochinon , 2 - An - 

25 ilino-1, 4, naphthochinon, Anthrachinon, N^N-Dimethylindoanilin, 

N, N-Diphenyl-p-benzochinondiimin, 1 , 4-Benzochinondioxim, Coeruli - 
gnon, 3,3' -Di- tert-butyl-5 , 5 ' -dimethyldiphenochinon, p-Rosolsaure 
(Aurin) , 2, 6-Di-tert-butyl-4-benzyliden-benzochinon oder 2,5-Di- 
tert . -Amy lhydrochinon. 

30 

Aromatische Amine sind z.B. N,N-Diphenylamin, Phenyl endiamine 
sind z.B. N,N'-Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste 
jeweils unabh&ngig voneinander 1 bis 4 Kohlenstof f atome en thai ten 
und geradkettig oder verzweigt sein konnen, Hydroxylamine sind 
35 z.B. N,N-Diethylhydroxylamin, phosphorhaltige Verbindungen sind 
z.B. Triphenylphosphin, Triphenylphosphit oder Triethylphosphit , 
schwefelhaltige Verbindungen sind z.B. Diphenylsulf id und anorga- 
nische Salze sind z.B. Kupfer-, Mangan-, Cer-, Nickel-, Chrom- 
-chlorid, -dithiocarbamat, -sulfat, -salicylat oder -acetat. 

40 

Bevorzugt sind Phenothiazin, p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 
2 - ter t . -Butylphenol , 4- tert . -Butylphenol , 2 , 4-di- tert . -Butylphe - 
nol, 2-Methyl-4-tert. -Butylphenol, 4- tert. -Butyl-2 , 6 -dimethyl - 
phenol, Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether sowie Man- 
45 gan( II) acetat, Cer (III) carbonat oder Cer (III) acetat, besonders 
bevorzugt sind Phenothiazin, p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 
2- tert . -Butylphenol , 4- tert . -Butylphenol , 2 , 4-di- tert . -Butylphe- 



BASF Aktienges 




chaf t 



20020059 



O. 



0050/53425 DE 



13 

nol, 2-Methyl-4-tert:.-Butylphenol, 4- tert . -Butyl-2 , 6-dimethyl- 
phenol, Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether. 

Ganz besonders bevorzugt sind Hydrochinonmonomethylether und ein 
5 Gemisch aus Hydrochinonmonomethylether und Phenothiazin. 

Die Art der Zugabe des Stabilisators ist nicht beschrankt. Der 
zugesetzte Stabilisator kann jeweils einzeln oder als Gemisch 
zugesetzt werden, in flussiger oder in in einem geeigneten 
10 Losungsmittel geloster Form, wobei das Losungsmittel selber ein 
Stabilisator sein kann. 

Der Stabilisator kann beispielsweise in geeigneter Formulierung 
an beliebiger S telle der Kolonne, einem externen Kuhlkreislauf 
15 oder einem geeigneten Rucklauf strom zugegeben werden. Bevorzugt 
ist die Zugabe direkt in die Kolonne oder in einen externen Kuhl- 
kreislauf . 

Wird ein Gemisch von mehreren Stabilisatoren eingesetzt, so kon- 
20 nen diese unabhangig voneinander an verschiedenen oder gleichen 
der vorgenannten Dosierstellen zugefuhrt werden. 

Wird ein Gemisch mehrerer Stabilisatoren eingesetzt, so konnen 
diese auch unabhangig voneinander in unterschiedlichen Losungs- 
25 mitteln gelost werden. 

Die Konzentration des Stabilisators in der Kolonne kann je Ein- 
zelsubstanz zwischen 1 und 10000 ppm betragen, bevorzugt zwischen 
10 und 5000 ppm, besonders bevorzugt zwischen 30 und 2500 ppm und 
30 insbesondere zwischen 50 und 1500 ppm. 

Die Stabilisierung der Kolonne erfolgt bevorzugt auf folgender 



35 Der obere Kolonnenbereich wird mit mindestens einer phenolischen 
Verbindung, vorzugsweise Hydrochinonmonomethylether, stabili- 
siert. Die Zugabe des Stabilisators erfolgt erf indungsgemafi als 
Schmelze in den oberen Teil des Kolonnenabschnitts I.c (Fig. 1, 
Strom 12) , bevorzugt auf den obersten Boden, und/oder in den 

40 Quenchkreislauf I.d/II (nicht gezeigt) , wobei eine Konzentration 
von 50 - 2500 ppm, vorzugsweise 200 - 1500 ppm bezogen auf den 
Strom, in den eindosiert wird, eingestellt wird. 

Bevorzugt handelt es sich dabei urn eine Stabilisatormischung, in 
45 der die Schmelze mindestens eines Stabilisators mit einem niedri 
gen Schmelzpunkt von beispielsweise unter 120°C, bevorzugt unter 
100 °C, besonders bevorzugt unter 80 °C und insbesondere unter 



Weise: 
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60°C als Losungsmittel fur mindestens einen Stabilisator mit einem 
hohen Schmelzpunkt von beispielsweise uber 120 °C, bevorzugt uber 
140 °C, besonders bevorzugt uber 160 °C und insbesondere uber 180 
°C dient. 

5 

Besonders bevorzugt wird in der Schmelze mindestens ein weiterer 
Stabilisator, besonders bevorzugt Phenothiazin, gelost, wobei 
eine Konzentration von 1-20 Gew%, vorzugsweise 5-10 Gew% 
bezogen auf die Schmelze eingestellt wird. 

10 

Selbstverstandlich konnen zusatzlich wasserlosliche Stabilisato- 
ren getrennt als waBrige Losungen in den oberen Teil des Kolonne- 
nabschnitts I.c bzw. in den Quenchkreislauf I.d/II dosiert wer- 
den. 

15 

Der ubrige Kolonnenbereich kann mit einer 0,1 - 1,5 Gew.%igen 
Ldsung von Phenothiazin in Acrylsaure stabilisiert werden, wobei 
die Zugabe bevorzugt in dem Kolonnenbereich erfolgt, in dem die 
Acrylsaurekonzentration 5 - 20 %, bevorzugt 12 - 18 %, bzw. die 
20 Wasserkonzentration 40 - 95 % betragt, bevorzugt 40 bis 60 % 

(Strom 13) . Die Zugabemenge wird so bemessen, daB der Phenothia- 
zingehalt in der Acrylsauref raktion (Mittelsiederf raktion, Strom 
5) 10 - 1000 ppm # vorzugsweise 50 - 500 ppm betragt. 

25 Der genannte "obere Kolonnenbereich" ist der Bereich oberhalb des 
Kolonnenbereichs , in dem Acrylsaure und Wasser in den genannten 
Konzentrationen vorliegt. 

Die Stabilisatorlosungen bzw. Stabilisatorschmelzen konnen mit 
30 Pumpen dosiert werden. Bevorzugt fur die Stabilisatorschmelze 

sind Druckvorlagen. So kann z.B. eine Hydrochinonmonome thy 1 ether/ 
Phenothiazin-Schmelze direkt aus dem Aufschmelz- bzrw. Vorlage* 
behalter uber ein Regelventil in die Kolonne gedruckt werden. 
Dazu wird er Behalter mit einem geeigneten Gas, beispielsweise 
35 ein stickstof fhaltiges Gas, wie Sticks toff , Luft oder Luft-Stick- 
stoff-Gemische, uberdeckt und auf den gewunschten Druck aufge- 
preBt. Bevorzugt hierfur sind Drucke von 2 bis 10 bar. Besonders 
bevorzugt wird ein Puf f erbehalter verwendet, der die Stabilisa- 
torverorgung ubernimmt, wenn der Aufschmelz- bzw. Vorlagebehalter 
40 geffillt wid. Die jeweiligen Behalter, Ventile, Pumpen oder Lei- 
tungen konnen begleitbeheizt werden, um ein Erstarren der 
Schmelze zu verhindern. 

Der Quench IV, in dem das heiBe Produktgasgemisch der Oxidations - 
45 reaktion auf 100 - 180 °C abgekuhlt wird, benotigt in der Regel 
keine zusatzliche Stabilisierung. 
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Wenig mit Flussigkeit benetzte Flachen in der Kolonne werden in 
der Regel mit stabilisierter Flussigkeit bedust. Bevorzugt wird 
ein Teil der auf den Fangboden entnommenen Flussigkeit (z.B. 
Strom 5) oberhalb der Fangboden zu deren zusatzlichen Benetzung 
5 eingedust. Besonders bevorzugt wird ein Teil des Rucklaufes un- 
terhalb der Fangboden zur Benetzung derselben gegen deren Unter - 
seiten gedust 

Es muB als uberraschend bezeichnet werden, daB phenolische 
10 Verbindungen, besonders Hydrochinonmonomethylether ein gutes 

Losungsmittel fur Phenothiazin darstellen. Bis zu einer Schmelz- 
temperatur von 100°C konnen bis zu etwa 20 % Phenothiazin geldst 
werden. Trotz der geringen Loslichkeit von Phenothiazin im Sauer- 
wasser fuhrt die erf indungsgemaBe Stabilisierung nicht zu Fest- 
15 stof f ablagerungen Oder Verstopfungen durch Phenothiazin im oberen 
Kolonnenbereich , 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Schmelzen, bestehend 
aus 



a) mindestens einer phenolischen Verbindung, 

b) Phenothiazin und 

c) gegebenenfalls mindestens einer weiteren Verbindung, die als 
Stabilisator wirksam ist. 



Typische erf indungsgemaBe Schmelzen sind wie folgt zusammenge- 
setzt : 

a) 60 - 99 Gew%, bevorzugt 80 - 95 % und besonders bevorzugt 



b) 1-20 Gew%, bevorzugt 5 - 15 % und besonders bevorzugt 
5 - 10 % und 

c) 0-20 Gew%, bevorzugt 0 - 15 %, besonders bevorzugt 0 - 5 % 
und ganz besonders bevorzugt 0% f 



wobei die Summe immer 100 Gew% ergibt. 

Bevorzugt sind solche Schmelzen, bei denen c) ausgewahlt ist 
unter den oben aufgefuhrten N-Oxyl -Verbindungen und anorganischen 
40 Salzen, besonders bevorzugt unter den N-Oxyl -Verbindungen. 

Besonders bevorzugt sind solche Schmelzen, bei denen die 
phenolische Verbindungen a) ausgewahlt sind unter den oben ange- 
fuhrten phenolische Verbindungen, ganz besonders bevorzugt unter 
45 p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-fcerfc.-Butylphenol, 4-fcert.-Bu- 
tylphenol , 2 , 4-di- tert . -Butylphenol , 2-Methyl-4- tert . -Butylphe- 
nol, 4-ter-t.-Butyl-2,6-dimethylphenol, Hydrochinon und Hydro - 



20 



25 



30 



90 



95%, 



35 
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chinonmonome thy 1 ether. Insbesondere ist Verbindung a) Hydro - 
chinonmonome thy 1 ether . 

Der Schmelzpunkt der erf indungsgemaBen Schmelzen liegt in der Re- 
5 gel bei 100 °C Oder weniger, bevorzugt sind solche mit einem 
Schmelzpunkt von 80 °C Oder weniger und ganz besonders bevorzugt 
solche mit einem Schmelzpunkt von 60 °C oder weniger. 

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der 
10 erfindungsgemaBen Schmelzen zur Stabilisierung von ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen in Verfahren zu deren Herstellung, wie 
z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylacetat, Vinylchlorid, Butadien, 
Isopren Oder Chloropren, bevorzugt von <x,(3-ethylenisch 
ungesattigten Carbonylverbindungen wie Acryls&ure, Methacryl- 
15 saure, Acrolein, Methacrolein, Crotonsaure, Maleinsaure, Malein- 
saureanhydrid, Methacrylsauremethylester , Acrylsauremethylester, 
Acrylsaureethylester, Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, be- 
sonders bevorzugt von Acrylsaure, Me thacryl saure, Acrolein oder 
Maleinsaureanhydrid, ganz besonders bevorzugt von Acrylsaure und 
20 Me thacryl saure und insbesondere von Acrylsaure. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ermoglicht eine verbesserte Wirt- 
schaftlichkeit der Aufarbeitung von Acrylsaure durch Verringerung 
des Aufwandes bei der Bereitung der Stabilisatoransatze sowie 
25 einer besseren Stabilisierung im oberen Kolonnenbereich, was zu 
einer hoheren Ausbeute und einer langeren Lauf zeit der Kolonne 
und inf olgedessen geringeren Abstellzeiten fuhrt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
30 fahren zur rektif ikativen Trennung von mindestens eine polymeri- 
sierbare Verbindung enthaltenden Stof f gemischen in Gegenwart 
einer mindestens einen phenolischen Stabilisator enthaltenden 
Stabilisatorzusammensetzung, wobei die stabilisatorzusammenset- 
zung als Schmelze in die Rektif ikationseinheit dosiert wird. 

35 

Polymerisierbare Verbindungen sind ethylenisch ungesattigte 
Verbindungen, bevorzugt solche ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen, die uber einen radikalischen Polymer i sat ionsmecha- 
nismus polymerisieren konnen. Als Beispiele genannt seien Ester 

40 der (Meth) acrylsaure mit Alkoholen, die 1 bis 20 C-Atome auf- 
weisen, z.B. (Meth) acrylsauremethylester, (Meth) acrylsaureethyl - 
ester, (Meth) acrylsaure-n-butyles ter , (Meth) acrylsaure- 2 -ethyl - 
hexylester, Vinyl aromatische Verbindungen, z.B. Styrol, Divinyl- 
benzol, a, p-ungesattigte Nitrile, z.B. Acrylnitril, Methacryl- 

45 nitril, a,0-ethylenisch ungesattigte Aldehyde, wie z.B. Acrolein, 
Methacrolein, Vinylester, z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat, 
halogenierte ethylenisch ungesattigte Verbindungen, z.B. Vinyl- 
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chlorid, Vinylidenchlorid, konjugierte ungesattigte Verbindungen, 
z.B. Butadien, Isopren, Chloropren, einfach ungesattigte 
Verbindungen, z.B, Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, iso-Bu- 
ten, cyclische einfach ungesattigte Verbindungen, z.B. Cyclo- 
5 penten, Cyclohexen, Cyclododecen, N-Vinylf ormamid, Allylessig- 
saure, vinylessigsaure, monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren mit 3 bis 8 C-Atomen sowie deren wasserloslichen Alkalime- 
tall-, Erdalkalimetall- Oder Ammoniums alze wie beispielsweise: 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethacrylsaure, 

10 Maleinsaure, Citraconsaure, Methyl enmalonsaure, Crotonsaure, 
Fumarsaure, Mesaconsaure und Itaconsaure, Maleinsaure, N-Vinyl- 
pyrrolidon, N- Vinyl lac tame, wie z.B. N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl- 
N-Alkyl- carbons aureamide Oder N-Vinyl-carbonsaureamide, wie z. B. 
N-Vinylacetamid, N- Vinyl -N-methylf ormamid und N-Vinyl-N-methyla- 

15 cetamid, Vinylether, z.B. Methyl vinyl ether , Ethylvinyl ether , n- 
Propyl vinyl ether, iso-Propylvinylether, n-Butylvinylether , seJc- 
Butylvinyl ether, iso-Butylvinyl ether, fcerfc-Butyl vinylether, 4-Hy- 
droxybutylvinylether, oder Vinylphosphonsaure sowie Gemische da- 
von. 

20 

Bevorzugt sind (Meth) acrylsaureester, vinylaromatische 
Verbindungen, halogenierte ethylenisch ungesattigte Verbindungen, 
monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren und Vinylether, beson- 
ders bevorzugt sind (Meth) acrylsaureester, vinylaromatische 
25 Verbindungen und monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, ganz 
besonders bevorzugt sind (Meth) acrylsaureester und mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und insbesondere mono- 
ethylenisch ungesattigte Carbonsauren. 

30 Polymerisationsfahige Bestandteile enthaltende Stoff gemische sind 
solche, bei denen mindestens 50 Gew% der bei Raumtemperatur (25 
°C) flussigen Bestandteile aus polymeri sat ions fahigen Verbindungen 
bestehen, bevorzugt mindestens 60 Gew%, besonders bevorzugt min- 
destens 75 Gew%, ganz besonders bevorzugt mindestens 85 Gew% und 

35 insbesondere mindestens 90 Gew%. 

Rektif ikative Trennung kann darin eine f raktionierende Konden- 
sation eines im wesentlichen gasformigen Zulauf s oder eine 
Destination eines im wesentlichen flussigen Zulaufs bedeuten. 
40 Die rektif ikative Trennung kann an einer Trennkolonne mit 
beispielsweise 1 bis 150 theoretischen Trennboden erfolgen, 
bevorzugt 2 bis 120, besonders bevorzugt 5 bis 100, ganz beson- 
ders bevorzugt 10 bis 80 und insbesondere 20 bis 50 theoretischen 
Trennboden . 

45 
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Die Rektif ikationseinheiten sind von an sich bekannter Bauart und 
weisen die ublichen Einbauten auf ♦ Als Kolonneneinbauten kommen 
prinzipiell alle gangigen Einbauten in Betracht, beispielsweise 
Boden, Packungen und/oder Schuttungen. Von den Boden sind Glok- 
5 kenboden, Siebboden, Ventilboden, Thormannboden und/oder Dual- 
Flow-Boden bevorzugt, von den Schuttungen sind solche mit Ringen, 
Wendeln, Sattelkorpern, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen, Bar- 
rel- Oder Intalox-Satteln, Top-Pak etc, oder Geflechten bevor- 
zugt. 

10 

Die Rektif ikationseinheiten weisen in der Regel mindestens einen 
Kondensator xiblicher Bauart, beispielsweise direkte oder indi- 
rekte Kuhler, bevorzugt Rohren- oder Plattenwarmetauscher oder 
Quenchkuhler, auf , Destillationseinheiten zusatzlich mindestens 
15 einen Verdampfer ublicher Bauart, beispielsweise Rohrbundel-, 
Platten-, Dunnschicht- oder Fallf ilmverdampf er . 

Die Sumpf- und Kopf tempera turen und -drucke richten sich nach der 
zu trennenden polymerisierbaren Verbindung. In der Regel wird zur 
20 Absenkung der Destinations temperatur bei verringertem Druck ge- 
arbeitet, bei leichtf luchtigen Verbindungen kann die 
Rektif ikation jedoch auch bei erhdhtem Druck durchgefuhrt werden. 

Beispielhaf te Kopf tempera turen und -drucke sind fur folgende po- 
25 lymerisierbare Verbindungen: 



40 





Kopf temperatur t°C] 


Kopfdruck [mbar] 


Styrol 


50 - 150 


50 - 1013 


Vinylacetat 
Acrylnitril 


30 - 80 


200 - 1013 


Vinylpropionat 


50 - 100 


200 - 1013 j 


Methyl vinyl ether 


-30 - +10 


500 - 2000 


E thy 1 vinyl e ther 


0-40 


500 - 2000 


4-Hydroxybutylvinyle- 
ther 


80 - 190 


50 - 1013 


Methacrylsaure 


80 - 160 


100 - 1013 


Methylmethacrylat 


50 - 100 


100 - 1013 


Acrylsaure 


60 - 140 


50 - 1013 


Methylacrylat 


30 - 80 


50 - 1013 


Ethylacrylat 


40 - 100 


50 - 1013 


Butylacrylat 


70 - 150 


50 - 1013 


2-Ethylhexylacrylat 


80 - 200 


50 - 1013 



Die jeweiligen Sumpf tempera turen liegen in Abhangigkeit von der 
45 Zahl der theoretischen Trennboden in der Regel 10 bis 50 °C hoher 
als die Kopf temperatur ♦ 
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Stabilisatorzusammensetzungen sind solche, bei denen mindestens 
50 Gew% der Zusammensetzung als Stabilisator gegen eine Polymeri- 
sation, bevorzugt eine radikalische Polymerisation, der zu stabi- 
lisierenden polymerisierbaren Verbindung wirksam sind, bevorzugt 
5 mindestens 65 Gew%, besonders bevorzugt mindestens 75 Gew% ganz 
besonders bevorzugt mindestens 90 Gew% und insbesondere 100 Gew%. 

Der Schmelzpunkt einer solchen Stabilisatorzusammensetzung liegt 
bevorzugt uber 0 °C und besonders bevorzugt uber 25 °C. Der 
10 Schmelzpunkt einer solchen stabilisatorzusammensetzung liegt 

beispielsweise unter 100 °C, bevorzugt unter 80 °C und ganz beson- 
ders bevorzugt unter 60 °C. 

Die Stabilisatorzusammensetzungen enthalten beispielsweise minde- 
15 stens eine der oben aufgefuhrten phenolischen Verbindungen, 
bevorzugt p-Aminophenol , p-Ni trosophenol , 2 - tert . -Butylphenol , 
4- tert . -Butylphenol , 2 , 4-di- ter t . -Butylphenol , 2-Methyl-4- tert . - 
Butylphenol , 4- tert .-Butyl-2 , 6-dimethylphenol, Hydrochinon Oder 
Hydrochinonmonomethylether, besonders bevorzugt 2- tert .-Butylphe- 
20 nol, 4-tert.-Butylpb.enol, 2 , 4-di- tert . -Butylphenol, 

2 -Methyl-4- tert. -Butylphenol, 4- tert- -Butyl-2, 6-dimethylphenol, 
Hydrochinon Oder Hydrochinonmonomethyl ether, ganz besonders 
bevorzugt enthalten die stabilisatorzusammensetzxongen eine der 
oben angefuhrten erf indungsgemaBen Schmelzen und insbesondere 
25 handelt es sich bei der stabilisatorzusammensetzung urn eine der 
oben angefuhrten erf indungsgemaBen Schmelzen. 

Die Dosierung der Stabilisatorzusammensetzung als Schmelze kann 
an jedem beliebigen Punkt der Rektif ikationseinheit einschlieB- 

30 lich der iciit dieser verbundenen Leitungen und Gerate, beispiels- 
weise Kondensatoren, Kuhler, Verdampfer oder Vakuumeinheiten, er- 
folgen, bevorzugt erfolgt sie in der oberen Half te (bezogen auf 
die Anzahl der trennwirksamen Einbauten) der Kolonne, besonders 
bevorzugt in das obere Drittel, ganz besonders bevorzugt in das 

35 obere Viertel und insbesondere in das obere Zehntel, dort spe- 

ziell auf den obersten Boden. In einer weiteren bevorzugten Aus- 
' fuhrungsform wird die geschmolzene stabilisatorzusammensetzung in 
den Rucklauf strom gegeben und mit diesem in den oberen Teil der 
Kolonne gefuhrt. 

40 

In dieser Schrif t verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen 
sich, falls nicht anders angegeben, auf Gewichtsprozente und - 
ppm. 



45 Das erfindungsgemaBe Verf ahren. wird durch das nachfolgende 
spiel naher erlautert. 



BASF Aktienges<^*schaft 20020059 O . |^0050/53425 DE 



20 

Beispiel (Fig. 5) : 

Aus einer heterogen katalysierten Gasphasenoxidation wurde ein 
270°C aufweisendes Produktgemisch (Strom D'der nachf olgenden 
5 Zusammensetzung erhalten: 



11,5 Gew . -% Acrylsaure 

0 # 28 Gew.-% Essigsaure 

10 27 Gew.ppm Propionsaure 

0,093 Gew.-% Maleinsaureanhydrid 

0,1 Gew.-% Acrolein 

0,1 Gew.-% Formaldehyd 

31 Gew.ppm Furfural 

25 Gew.ppm Benzaldehyd 

15 0,29 Gew.-% Propen 

3,8 Gew.-% Sauerstoff 

5,2 Gew.-% Wasser 

2,8 Gew.-% Kohlenoxide, und als Restmenge N 2 

20 Das Produktgemisch (3600 g/h) wurde in einem Spruhkuhler (IV) auf 
eine Temperatur von 121°C abgekuhlt. Als Sprtihf lussigkeit wurde 
die uber einen Fangboden aus der Trennkolonne entnoitimene Schwer- 
siederfraktion (Strom 3) verwendet. Die Spruhf lussigkeit wurde 
uber den mit Warmetragerol betriebenen Rohrbundelwarmetauscher 

25 (III) im Kreis gefuhrt. 43 g/h Schwersieder wurden dem Kreislauf 
kontinuierlich entnommen (Strom 4) . 

Die Schwersieder (Strom 4) wurden gesammelt. Die darin ent- 
haltenden oligomeren Acrylsauren wurden diskontinuierlich in 

30 einem Ruhrbehalter in Wertprodukte zuruckgespalten (nicht ge- 

zeigt) . Die Spaltung wurde bei 190°C und einem Druck von 500 mbar 
durchgefuhrt. Der Spal trucks tand wurde mit 25 Gew.-% Methanol 
verdunnt und entsorgt. Das Spaltdestillat wurde gesammelt und 
kontinuierlich in den Quenchkreis (III/IV) zugefiihrt. 34 g/h 

35 spaltdestillat wurden zuruckgef uhrt . Das Spaltdestillat enthielt 
0,5 - 1,0 Gew.-% Hydrochinonmonomethylether und muBte nicht zu- 
satzlich stabilisiert werden. 

Das auf eine Temperatur von 121°C abgekuhlte Produktgasgemisch 
40 wurde unterhalb des Fangbodens (Kolonnenbereich la) der Trennko- 
lonne zugefuhrt. 

Die Kolonne war eine Bodenkolonne mit 45 Dual-f low— und 40 Glok- 
kenboden. Der Boden oberhalb von Boden 15 war als weiterer Fang- 
45 boden gestaltet. Uber ihn wurden 1680 g/h einer eine Temperatur 
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von 101°C aufweisenden Rohacrylsaure ausgeschleust, die folgende 
Zusaramensetzung aufwies (Strom 5) : 



Die Rohacrylsaure wurde einem Suspensionkristaller zugefuhrt. 

Zusatzlich wurden 620 g/h Rohacrylsaure als zusatzlicher Riicklauf 
auf den Boden 15 gegeben. 

Am Kopf der Kolonne wurde ein gasformiges Gemisch entnommen und 
im Spruhkuhler (V) einer Partialkondensation unterworfen. 482 g/h 
des dabei anfallenden Sauerwassers, das im wesentlichen aus 5,5 
Gew% Acrylsaure, 5,2 Gew% Essigsaure und 85 Gew% Wasser besteht, 
wurden am Kopf der Kolonne mit einer Tempera tur von 30°C in 
selbige zuruckgefuhrt (Strom 9) • 114 g/h des Sauerwassers wurden 
kontinuierlich entnommen (Strom 10) . 

Eine Losung von 5 Gew.-% Phenothiazin in Hydrochinomonomethyle- 
ther wurde als Schmelze (bei einer Temperatur von 60°C) in einer 
Menge von 0,5 g/h dem Quenchkreislauf zugefuhrt (Strom 12) . 

Eine Losung von 0,5 Gew.-% Phenothiazin in Acrylsaure wurde in 
einer Menge von 18 g/h auf dem 4 7 ten Boden der Trennkolonne zuge- 
fuhrt (Strom 13) . 

Der Kristaller war ein Ruhrbehalter (3 1 Innenvolumen) mit Wen- 
delruhrer. Die Kristallisationswarme wurde uber den Doppelmantel 
des Behalters abgefuhrt. Die Gleichgewichtstemperatur der Losung 
betrug 9 / 7°C. Die bei der Kristallisation erzeugte Suspension 
(Feststof fgehalt ca. 30 Gew.-%) wurde auf einer Zentrifuge bei 
2000 U/min (Zentrif ugendurchmesser 300 mm) und einer Schleuder- 
zeit von 1 min diskontinuierlich in Kristalle und Mutterlauge ge- 
trennt. Die Kristalle wurden anschliefiend mit auf geschmolzenem 
(zuvor gewaschen) Kristallisat (134 g/h) 1 min lang bei 2000 U/ 
min gewaschen. Die Mutterlauge wurde zusammen mit der Wasch- 
flussigkeit auf den 15 ten Boden in die Trennkolonne zuruckgefuhrt 
(Strom 6) . 



5 



Acrylsaure 
Essigsaure 
Propionsaure 
Furfural 

Maleinsaureanhydrid 

Benzaldehyd 

Wasser 



97 Gew.~% 
0,6 Gew . -% 
640 Gew.ppm 
0/4 Gew.-% 
0,14 Gew.-% 
550 Gew.ppm 
1,5 Gew.-% 



10 



45 
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Die Analyse der gewaschenen Kristalle (537 g/h) ergab folgende 
Gehalte: 



Acrylsaure 99,7 Gew. -% 

Essigsaure 0,14 Gew.-% 

Propionsaure 230 Gew.ppm 
Maleinsaureanhydrid 72 Gew.ppm 

Furfural 210 Gew.ppm 

Benzaldehyd 28 Gew.ppm 

Wasser 0,11 Gew.-% 

Die beschriebene Trennvorrichtung wies auch nach einer Lauf zeit 
von 1200 h keine nennenswerte Polymerisatbildung auf . 

Vergleichsbeispiel 

Es wurde verfahren, wie in Beispiel 2 der deutschen Patent - 
anmeldung mit dem Aktenzeichen 100 53 086.9 vom 26.10.2000 be- 
schrieben. Nach einer Lauf zeit von 1200 Stunden wurde abgestellt 
und es waren deutliche Ablagerungen durch Polymerisatbildung er- 
kennbar. 
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Figur 1 
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Figur 2 
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Figur 3 
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Figrur 4 
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Figur 5 
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Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 
Zusammenfassung 

5 

Verfahren zur f raktionierenden Kondensation eines heiBen Gasge- 
misch.s, das neben Acrylsaure wenigstens eine weitere kondensier- 
bare Komponente entha.lt, in einer Kolonne in Anwesenheit minde- 
stens eines Stabilisators, wobei der mindestens eine Stabilisator 
10 zumindest teilweise als Schmelze dosiert wird. 
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